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@ Verfahren zum Herstellen polykristalliner, fur nachfoigendes Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstabe 

Zur Verbesserung des Wirkungsgrades von in der Solar- 
technik einsetzbaren Siiiciums wird bilfiges im Lichtbogenver- 
fahren gewonnenes Siticium bevor es einem Zonenziehpro- 
zeG unterzogen wird in Stabform gegossen, wobei die Sili- 
ciumschmelze in ein horizontal angeordnetes Boot gefOllt und 
danach mittels eines durch hierfur vorgesehene Zusatzheizer 
erzeugten uber die Bootlange nahezu konstanten vom Boot- 
boden zur freten Oberfl^che der Schmeize verlaufenden 
Temperaturgradienten geateuert zum Erstarren gebracht wlrd. 

(32 20 285) 
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1. Verfahren zum Kerstellen polykristalliner , fiir 
nachf olgendes Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstabe 
durch GieBen fliissigen Siliciums In f ormgebende Be- 
haltnisse mit anschlieflendem Erstarrenlassen , d a - 

5 durch gekennzeichnet, dafl die 

Siliciumschmelze in ein horizontal angeordnetes Boot 
gefiillt und danach mittels eines durch hierfiir vorge- 
sehene Zusatzheizer erzeugten, uber die Bootlange 
nahezu konstanten, vom Bootboden zur freien Oberflache 
10 de r Schmelze verlaufenden Temperaturgradienten ge- 
steuert zum Erstarren gebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl der Temperaturgradient 

15 fiir die programmierte Abkiihlung vom Bootboden zur 

freien Oberflache hin durch zwei langs. des Bootes ver- 
laufende Heizvorrichtungen' erzeugt wird, 

3* Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
20 gekennzeichnet, "dafl die Erstarrungsge- 
schwindigkeit auf 1 bis 5 mm pro Minute eingestellt 
wird. 

A. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3, 
25 dadurch gekennzeichnet, dafl ein 
zusatzlicher in Langsrichtung des Bootes von den 3oot- 
enden zur Mitte hin verlaufender Temperaturgradient 
wahrend des Srstarrens auf rechterhalten wird. 

30 5. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafl der 
GieBvorgang im Vakuum durchgefuhrt wird. 
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5. Verfahren nach wenigstens elnem der Anspruche 1 bis h, 
dadurch gekennzeichnet, daS der 
GieBvorgang im Schutzgas, z. B. Argon, bei reduziertem 
Druck durchgefiihrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS der GieBvorgang bei einem 
Argonpartialdruck von 10 Torr durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichn et, daB die 
freie nahezu plane Oberflache des gegossenen und er- 
starrten Siliciumbarrens abgetragen, vorzugsweise abge- 
schliffen wird. 



9. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafl zwei 
gegeneinander gelegte und geeignet verspannte halb- 
zylindrische Barren gemeinsam dem Zonenschmelzverfahren 

20 unterzogen werden. 

10. Vorrichtung zur Durchf Uhrung des Verfahrens nach An- 
spruch 1 bis 9 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein horizontal arigeordnetes aus 

25 Graphit bestehendes Boot Verwendung findet, und daB 

sowohl oberhalb als auch unterhalb des Bootes uber seine 
Gesamtlange hinweg eine in seiner Intensitat getrennt 
steuerbare Heizvorrichtung angeordnet ist. 



11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch g e - 
k e n n z e i c h n e t, dafl als Heizvorrichtung eine 
der Bootsform angepaBte durch direkten Stromdurchgang 
erhitzte Graphitscheibe vorgesehen ist. 
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12. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet,. daB als Heizvorrichtung 
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eine der Bootsform angepaBte mit Keizelsmenten versehene 
Keramikscheibe vorgesehen ist . 

13. Vorrichtung nach .wenigstens einem der Ansprilche 10 
bis 12, dadurch gekennzeichnet, 

5 dafl die Heizelemente an den Bootsenden auf hohere 
Tempera tur als im Mittelbereich gebracht werden. 

14. Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 1 
bis 13, d a d u r c_Ja gekennzeichnet, 

10 dafi das Boot bei einer Lange von 50 bis 150 cm flir die 
auf zunehmende Schmelze einen nahezu halbkreisf ormigen 
Querschnitt mit einem Durchmesser von 30 bis 100 mm 
besitzt, 

15 15. Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 1 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Bootsirmenseite mit vergiitetem Graphit be- 
schichtet ist. 
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16. Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 1 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Bootsirmenseite mit Quarzsand beschichtet ist. 
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5 Verfahren zum Herstellen -Dolykristalliner , liir nach- 
folgendes Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstabe 

Zur grofltechnischen Umwandlung von Sonnenenergie in 
- elektrische Energie werden bevorzugt Solarzellen aus 
10 kristallinem Silicium eingesetzt. Dabei ist es wunschens- 
vert, reines aber kostengtinstiges Silicium einzusetzen, 
aus dem sich Solarzellen mit einem hohen Wirkungsgrad 
von beispielsweise mehr als 10 % herstellen lassen. 

15 Zur Herstellung von Solarzellen mit hohem V/irkungsgrad 
wird heute allgemein hochreines Silicium als Grund- 
material vervendet, das durch thermische Zersetzung von 
mit Wasserstoff verdiinntem, gasformigen, hochreinen 
Siliciumverbindungen wie Silicochlorof orm oder Silicium- 

20 tetrachlorid und Abscheidung auf widerstandsbeheizten 
Siliciumdunnstaben bei einer Tempera tur von ca . 1100 C 
gewonnen wird. Die auf diese Weise hergestellten 
Siliciumpolystabe werden durch anschlieflenden Kristall- 
ziehprozeB, z. B. durch tiegelfreies Zonenschmelzen, 

25 nachgereinigt , in einen Einkristall* ubergefuhrt, in 

Schefben zersagt, und zu Solarzellen weiterverarbeitet , 
Dieses Verfahren ist technisch relativ aufwendig und 
daher fur groRtechnische Siliciumherstellung zu teuer. 

30 Silicium fur technische Anwendungen mit einem zwar 

wesentlich niedrigeren Reinheitsgrad von beispielsweise 
98,5 % wird heute grofltechnisch durch Reduktion von 
Quarz mit Kohlenstoff im Lichtbogenof en hergestellt. 
Dieser ProzeB arbeitet zwar wirtschaf tlich , er ist 
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jedoch nur dann zur Herstellung von Solarsilic ium 
geeignet, wenn es gelingt, den bisher erzielten Rein- 
heitsgrad entscheidend zu erhohen. 

Zu diesem Zweck wurde in der deutschen Patentanmeldung 
P 32 10 141.4 (VPA 82 P 1201 DE) bereits vorgeschlagen , 
das nach dem Lichtbogenverf ahren gewonnene Silicium in 
Stabform uberzufiihren und durch anschlieBendes , tiegel- 
freies Zonenschmeizen von den storenden Verunreinigungen 
zu befreien. 

Die Praxis hat aber gezeigt, daB es nicht so ohne 
weiteres moglich ist, gegossenes Silicium durch Zonen- 
schmeizen preiswert zu reinigen. -Entweder wird.im 
Gegensatz zum durch thermische Zersetzung gewonnenes 
Silicium dieses mit vielen Rissen, Lunkern, Blaschen, 
Einschlussen und sonstigen Kri stalls to rungen erhalten 
Oder der Zonenschmelzprozefl muB sehr oft, manchmal mehr 
als 6 bis 7 mal , wiederholt werden, um ein einigermaflen 
brauchbares Silicium zu erhalten. 

Die Erfindung geht nun von der Erkenntnis aus , daS die 
technische Qualtitat des zonenbezogenen Solarsiliciums 
wesentlich verbessert werden kann, wenn das dem Zonen- 
schmelzprozeB zu unterwerf ende Silicium bereits hdhere 
Kristallqualitat besitzt. Bei qualitativ hoherwertigem 
Silicium gelingt es sogar mit wenigen Zonenzugen ver- 
setzungsfreies einkristallines Silicium zu gewinnen, 
das selbst fur manche anspruchsvolleren Halbleiterbau- 
elemente geeignet ist. Die Erfindung sieht daher vorT 
beim Herstellen polykristalliner , fur nachf olgendes 
Zonenschmeizen geeignete Siliciumstabe durch GieBen 
flussigen Siliciums in formgebende Behaltnisse mit 
anschlieflendem Erstarrenlassen den. zonenzuschmelzenden 
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Siliciumstab bereits beim Gie3en eine so hohe Kristall- 
qualitat zu verleihen, daB an die Kristallperf ektionierung 
beim teueren Zonenschmelzen keine zu hohen Anf orderungen 
mehr gestellt werden miissen. 

5 

Gemafl vorliegender Erfindung geschieht dies dadurch, daB 
die Siliciumschmelze in ein horizontal angeordnetes 
Boot gefiillt und danach mittels eines durch hierfiir 
vorgesehene Zusatzheizer erzeugten, uber die Bootlange 

10 nahezu konstanten, vom Bootboden zur freien Oberflache 
der Schmelze verlaufenden Temperaturgradienten ge- 
steuert zum Erstarren gebracht- wird, wobei der Tempera tur- 
gradient fur die programmierte Abkuhlung vom Bootsboden 
zur freien Oberflache hin durch zwei langs des Bootes 

15 verlaufende Heizvorrichtungen erzeugt wird. Die Er- 

starrungsgeschwindigkeit kann damit auf 1 bis 5 mm pro 
Minute einges'tellt werden. Der starkeren Abkuhlung der 
Bootsenden kann dadurch wirksam begegnet werden, dafl die 
Bootsenden starker beheizt, also ein zusatzlicher in 

20 Langsrichtung des Bootes von den Bootenden zur Mitte hin 
verlaufender Temperaturgradient wahrend des Erstarrens 
auf rechterhalten wird, 

Der GieBvorgang selbst kann entweder im Vakuum oder im 
25 Schutzgas, z. B. Argon, bei' reduziertem Druck durchge- 
ftihrt werden. Bei Verwendung von Argon hat sich ein 
Partialdruck von 10 Torr als besonders gunstig erwiesen. 

Das gemafl der Erfindung vorgesehene gerichtete Erstarren 
30 der Siliciumschmelze bringt den grofien Vorteil rait sich, 
Siliciumbarren mit hoher Reinheit zu erhalten. Es werden 
namlich beim Erstarren der Schmelze ahnlich wie beim 
Zonenschmelzen die Verunreinigung mit der vom Boots- 
boden zur freien Oberflache hin wandernden Flussig-Fest- 
35 Phase auch dorthin transportiert . 
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Der Vorgang der gerichteten Erstarrung gemaS vor- 
liegender Erfindung hat aber dennoch mit dem Zonen- 
schmelzen nichts gemein, bei dem bekanntlich eine durch 
induktive Erwarmung erzeugte zwischen zwei festen Phasen 
5 befindliche schmale schmelzf lUssige Phase in Richtung 
der Bootachse bewegt wird. 

Nach dem Srkalten des Siliciunibarrens ist es ein 
leichtes, die freie nahezu_ plane Oberflache des er- 
10 starrten Siliciumbarrens , in der sich der Groflteil der 
Verunreinigungen befindet, in an sich bekannter Weise 
abzutragen, vorzugsweise abzuschleif en, 

Obwohl jeder erhaltene Siliciumbarren einzeln dem 
15 Zonenschmelzen unterworfen werden kann, sieht eine vor- 
teilhafte Weiterbildung der Erfindung vor, zwei gegen- 
einander gelegte und geeignet halbzylindrische Barren 
geineinsam dem Zonenschmelzverf ahren zu unterziehen. 

20 Die Vorrichtung zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens besteht im wesentlichen aus einem horizontal 
angeorcineten Graphitboot, bei dem Uber seine Gesamtlange 
hinweg sowohl oberhalb als auch unterhalb des Bootes 
eine in seiner Intensitat getrennt steuerbare Heizvor- 

25 richtung angeordnet ist. Die Heizvorrichtung besteht 

im einfachsten Fall in einer der Bootsform angepaBten, 
auch direkten Stromdurchgang erhitzten Graphitscheibe . 
Sollen aber die Bootenden auf hohere Temperatur als im 
Mittelbereich gebracht werden, ist es besser, als Keiz- 

30 vorrichtung eine der Bootsform angepaBte Keramikscheibe , 
die mit einzelnen Heizelementen bestlickt ist, zu ver~ 
wenden. 

ZweckmaBigerweise besitzt das Boot bei einer Langs von 
35 50 bis 150 cm fUr die aufzunehmende Schmelze einen 
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nahezu halbkreisf ormigen Querschnitt mit einera Durch- 
messer von 30 bis 100 mm. Zur Vermeidung von Silicium- 
carbidbildung ist es sinnvoll, die Bootsinnenseite 
entweder mit vergtitetem Graphit oder mit Quarzsand zu 
5 beschichten. 

Die Erfindung wird anhand zweier als Ausfuhrungsbei- 
spiele zu wertender Figuren naher erlautert. 
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Kernstuck der Gieflanordnung ist das horizontal ange- 
ordnete Graphitboot 1, das bei einer Lange von 100 cm 
einen Innendurchmesser von 75 mm fur seinen halbkreis- 
f ormigen Querschnitt hat. Unterhalb des Bootes befindet 
.sich die als Keramikscheibe 2 und oberhalb des Bootes 
15 die als Keramikscheibe 3 ausgebildeten Heizungen. Beide 
Scheiben sind mit in der Figur nicht naher dargestellten 
Heizelementen bestuckt. Sie sind unabhangig voneinander 
steuerbar, daB sie sowohl die Intensitat in der Gesamt- 
heit gleichmafiig zu regeln gestatten als auch mehrere 
20 unterschiedlich stark beheizte Zonen bilden konnen, mit 
denen einzelne Bereiche, z. B. die Bootsenden, eine 
intensivere Beheizung erfahren konnen. Aufler dieser 
individuellen Reglung eines jeden Keizkreises 2 bzw. 3 
muB der Heizer 2 gegenuber dem Heizer 3 so gesteuert 
25 werden, daS die Erstarrungsf ront des in das Boot 1 einge- 
flillten flussigen Siliciums 4 von unten, dem Gefaflboden, 
nach oben, der freien Oberflache, f ortschreitet . 
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Nach dem Erkalten wird der Siliciumbarren dem Boot ent- 
nommen und die nahezu ebene Oberflache abgeschlif fen , 
die Starke der abzutragenden Schicht wird im allgemeinen 
2 mm kaum uberschreiten mtissen, sie hangt aber von der 
Reinheit des Ausgangsmaterials ab; auch die gewunschte 
Reinheit des Endproduktes muB in die (Jberlegung mitein- 
bezogen werden, wenn der Aufwand beim nachf olgenden 
Zonenschmelzen nicht zu groQ. werden darf. 
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Beim Zonenschmelzen konnen Kosten noch dadurch gespart 
werden, wenn, vie In Fig. 2 angedeutet, die beiden 
halbzylindrischen Barren 5 und 6 mit den ■ abgetragenen 
ebenen Oberflachen gegeneinander gelegt und geeignet 
vorgespannt gemeinsam zonengezogen werden, so dafl ein 
einziger reiner und falls gewUnscht auch versetzungs- 
freier einkristalliner Siliciumstab ■ entsteht. 
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